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AGENT COMPLEXANT A BASE D*UN ACCEPTEUR D*ELECTRONS 71, 
SA PREPARATION ET SES UTILISATIONS 

La presente invention concerne un agent complexant utilisable 
5 pour Fextraction de composes aromatiques, comprenant eventuellement 
des heteroatomes, presents dans des melaiiges organiques. Elle 
concerne egalement un procede de preparation de cet agent et son 
utilisation dans differents procedes d'extraction de composes 
aromatiques, contenant eventuellement des heteroatomes, notamment 

10 les procedes de deazotation et de desulfuration, 

De tels agents complexants sont particulierement recherches 
pour Textraction de composes polyaromatiques presents dans les 
produits hydrocarbones, tels que les derives du thiophene, notamment 
le dibenzothiophene et ses derives, ou encore les composes azotes de 

15 type p3a*role, indole, carbazole et leurs derives. La presence de ces 

composes est generalement peu souhaitable dans les combustibles car 
ils sont pour ceux-ci des sources de pollution majeure de Tatmosphere, 
sous forme d'oxydes de soufre, generateurs des pluies acides, et 
d'oxydes d'azote ou de carbone, responsables de Taugmentation de la 

20 temperature du globe et la deterioration de la couche dbzone. Pour 
reduire ces phenomenes, les pays industrialises ont etabli des normes 
qu'il est parfois difficile de respecter. Ainsi, pour atteindre les teneurs 
en soufre ou en azote envisagees pour les annees 2005 et 2010, il faut 
necessairement convertir ou extraire des produits hydrocarbones ces 

25 composes refractaires aux procedes dTiydrotraitement traditionnels. 

Differents types de. procedes,' tels que Thydrotraitement 
profond, onf ete decrits pour extraire ces composes refractaires, voire 
modifier leur structure chimique, Une autre voie consiste a eliminer les 
derives benzothiopheniques par adsorption sur des supports solides a 

30 base de carbone active ou d'oxydes metalliques refractaires, notamment 
de silice-alumines et/ou de zeolithes, decrits dans le brevet 
U.S. N° 5 454 933. D'autres procedes consistent a oxydesulfurer des 
hydrocarbures, comme decrit dans la demande de brevet frangais 
N° 2 802 939, en utilisant des systemes d'extraction, liquide/liquide ou 

3 5 solide /liquide . 

Pour la deazotation, de nombreux procedes proposent 
Textraction des composes azotes soit basiques, soit neutres, par 
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adsorption sur un solide constitue generalement d'une masse de 
contact acide ou un charbon actif, ou par extraction liquide/liquide, 
comme decrit dans les brevets EP 278 694, PR 2 589 159, 
US 4 410 421, US 4 521 299 et US 4 529 504. Un autre proceda 
d'extraction de composes azotes consiste en un passage sur des masses 
de contact echangeuses d'ions telles que decrifes par G.Marcelin dans 
« Shale oil denitrogenation with ion exchange-Evaluation of ion- 
exchange absorbents and resin treatment procedures », dans Ind. Eng. 
Chem. Process des. Dev., VoL25, pp747-756, 1986. 

Tous ces precedes d'extraction ne permettent gdneraJement 
d'extraire qu'une partie des composes polyaromatiques eventuellement 
soufres et azotes, et non d'atteindre toujours les teneurs en soufre et en 
azote visees par les normes intemationales pour les ann6es k venir. En 
outre, les problemes de regeneration totale des supports ou de 
recuperation totale des reactifs apres reaction ne sont pas encore 
completement resolus. 

Pour la desulfuration des gazoles, notamment par elimination 
des composes dibenzothiopheniques, les Demanderesses ont developpe 
un proced6 de traitement decrit dans la demande intemationale de 
brevet WO 98/56 875, consistant a mettre les composes 
dibenzothiopheniques du gazole en contact avec des reactifs 
comprenant au moins un agent complexant accepteur n pour former 
un complexe donneur-accepteur par transfert de charges electroniques. 
Cependant, ces reactifs peuvent etre entralnes dans le milieu traite, car 
ils sont trop solubles, et ils ne sont pas toujours recuperables. 

En consequence, les Demanderesses se sont interessees a 
I'obtention de materiaux complexants qui soient stables et peu couteux, 
qui ne soient pas solubles dans les composes hydrocarbones, et qui 
soient regenerables. 

La presente invention a par consequent pour premier objet 
un agent complexant comportant au moins un support solide et un 
accepteur d'electrons n, caracterise en ce que I'accepteur d'61ectrons n 
est un compose organique et possede un niveau d'energie de la LUMO 
inferieur ou egal a -1 eV, et en ce que cet accepteur d'electrons est greffe 
par un compose de liaison sur una surface organique du support. 

Dans le cadre de la presente invention, on entend 
par accepteur d'electrons n une molecule acceptrice d'electrons 
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qui est apte a former des interactions n-n et/ou n-n avec d'autres 
molecules organiques donneuses d^electrons n ou tc, telles que decrites 
par Jerry March (Advanced Organic Chemistry, pp 79-82, Fourth Ed,, 
Wiley 86 Sons, 1992, New York) et Christian Reichardt (Solvent and 
solvent effects in organic chemistry, pp 17-25, 2™* Edition, VSH, Basel, 
1988). 

Dans cette definition de Taccepteur tc, on exclut en particulier 
toutes les acides de type BrSnsted ainsi que les acides de Lewis 
inorganiques. 

Par ailleurs, le terme LUMO (de Tanglais « Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital ») designe Torbitale electronique la plus basse vacante 
d'une molecule. II quantifie done le niveau de deficience des orbitales tc, 
cette deficience etant suffisante pour attirer les electrons provenant 
dbrbitales de molecules voisines donneuses d'electrons. Les modes de 
determination du niveau d'energie de la LUMO sont decrits dans de 
nombreux ouvrages, parmi lesquels celui de Nguyen Trong Anh intitule 
« Introduction a la chimie moleculaire »> des editions Ellipses, 1994, 
Chapitre II, pages 46 a 70. Les valeurs de la LUMO sont determinees 
notamment par la methode de calcul semi-empirique dite PM3, par 
utilisation du logiciel HyperChem 4.0, commercialise par la societe 
H3rpercube Inc. On peut, de la meme fagon, calculer une valeur de 
HOMO (de TAnglais « Highest Occupied Molecular Orbital »), qui sera 
utilisee ci-apres et qui correspond a Texcedent electronique de Torbitale 
la plus haute. 

Parmi les avantages de la presente invention, Timmobilisation 
de Taccepteur n sur le support est essentielle, car elle permet de limiter 
la solubilisation de Taccepteur n dans la phase organique a traiter, 
rendant ainsi sa mise en oeuvre plus facile. 

En outre, les Demanderesses ont mis en evidence qu'en 
combinant judicieusement les natures du support et de Taccepteur tc, il 
est possible d'obtenir des agents complexants aptes a extraire 
selectivement les composes aromatiques ou les composes 
polyaromatiques azotes ou encore les composes polyaromatiques 
soufres. 

Pour permettre la formation de complexes a transfert de 
charge entre les accepteurs n et les molecules polyaromatiques, 
eventuellement azotees et/ou soufrees, en vue de les extraire des 
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hydrocarbures raffines, Taccepteur n selon la presente invention 
comprend avantageu semen t au moins un groupement insature et au 
moins une fonction electro-acceptfice. 

Parmi les accepteurs tc susceptibles d'etre utilises, on prefere 
5 les accepteurs tc choisis parmi les composes mono- et polyaromatiques 
du groupe constitue par les quinones, les fluorenones, les 
aiithraquinones, les anhydrides aromatiques et leur derives. 

De preference, Taccepteur % prefere est choisi parmi les 
accepteurs Ttpossedant un niveau d'energie de la LUMO inferieur ou 
10 egala-2eV, 

En outre, la molecule constituant Taccepteur n est la plus 
plane possible. 

De preference, Taccepteur n comprend deux cycles insatures 
de 5 ou de 6 atomes de carbone, non adjacents et formant un angle 
15 diedre a superieur ou egal a 150 degres. 

Dans un mode preferentiel de la molecule constituant 
Taccepteur tc, Tangle p forme par les cycles insatures et leurs 
substituants est inferieur ou egal a 30 degres. 

Parmi les molecules utilisables selon Tinvention, Taccepteur n 
20 prefere est choisi parmi les fluorenones, les anhydrides aromatiques et 

leur derives. On prefere les accepteurs n qui permettent la plus forte 
interaction orbitalaire avec la molecule a extraire, done la plus 
specifique pour Textraction envisagee. 

Pour que Teffet electro-attracteur de Taccepteur tc soit 
25 maximum, les fonctions electro-acceptrices peuvent etre choisies parmi 

les groupements sulfures, sulfoxy^des, nitres et nitriles, les groupements 
halogenuresr et halogenures d'alkyle, les groupements carboxyliques, 
alkylcarboxyliques et leurs derives carboxylates, les groupements 
anhydrides, aldehydes et cetones, les groupements chlorures d'acides 
30 carbojqrliques, les groupements hydrazones et oximes, les groupements 
imines, imides, amides et carbamides, les groupements acetyleniques et 
les groupements ethyleniques, eventuellement cyanosubstitues. 

Dans regent complexant selon la presente invention, le 
support comprend avantageusement au moins un polymere, ce 
3 5 polymere enrobant eventuellement un autre pol3anere, un oxyde 

refractaire ou tout autre solide. De tels supports, obtenus par enrobage. 
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peuvent etre economiquement plus interessants que le polymere, utilise 
seuL 

Cependant, dans cette selection, on ne choisira que des 
supports n'absorbant pas plus de 10 % en poids de composes mono- et 
5 diaromatiques et, de preference, pas plus de 6 % en poids, car 
Textraction de ces composes mono- et diaromatiques peut representer 
une perte importante en volume et en qualite des melanges 
hydrocarbonds traites. Pour determiner cette retention de composes 
aromatiques, on introduit par exemple de Tordre de 10 g de support et 

10 40 g de gazole dans une enceinte fermee qu'on agite et qu*on ouvre 
apres 24 heures de contact. Le melange est ensuite filtre et le support 
recupere est lave au pentane pour eliminer les paraffines 
eventuellement adsorbees, puis au toluene. Apres evaporation du 
toluene, le residu organique obtenu est pese pour determiner le 

15 pourcentage en poids de retention de composes aromatiques par 
rapport au poids du support initial. 

Dans le cadre de Tinvention, le pol3nmere constituant tout ou 
partie du support comprend avantageusement des motifs choisis parmi 
les motifs styrene, divinylbenzene, methaciylate, aciylate, acrylamide, 

20 acrylonitrile et leurs derives. 

Dans un mode prefere, le polymere du support est choisi dans 
le groupe constitue par le polyglycidylmethacrylate, les polystyrenes 
commerciaux, les polystyrenes macroporeux et les polystyrenes 
synthetises en emulsion concentree, appeles « polyhipe ». 

25 Le support peut egalement etre constitue de charbon actif 

n'absorbant pas plus de 10 % en poids de composes mono- et 
diaromatiques, de preference pas plus de 6 % en poids. 

Pour immobiliser un accepteur n sur le support, le compose de 
liaison - ou "linker" en anglais - peut former une liaison ionique ou une 

3 0 liaison covalente . 

Ainsi, lorsque le compose de liaison forme une liaison ionique, 
il comprend deux groupements ioniques ou ionisables de signes 
opposes choisis parmi les radicaux carboxyliques, sulfoniques, 
ammonium, mono- et polyalkyl-ammonium, chacun d'eux etant fixe sur 

35 Tun ou Tautre du support ou de Taccepteur %. 
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Dans un mode prefere, le compost de liaison comprend un 
groupement basique sur le support et un groupement acide sur 
I'accepteur tc. 

Dans un mode prefere, I'agent complexant presentant une 
5 liaison ionique est constitue d'un support choisi parmi les r^sines 
echangeuses d'anions comprenant des groupements ammonium et 
mono- ou polyalkylammonium et d'au moins un accepteur it choisi 
parmi les polynitrofluorSnones stibstituees par un groupement 
sulfonique ou carboxylique. 
10 Lorsque le support et Taccepteur n sont lies par une liaison 

covalente, le compose de liaison assure une liaison representee par une 
des formules ci-apres : 

(A) - C = C - X - (R) (I) 
(A) - S - X - (R) {II) 
15 (A) - O - (R) (III) 

(A)-X-(R) (IV) 
(A) - N - C - X - (R) (V) 

II 

O 

20 (A). - C - X - (R) (VI) 

II 

o 

(A) - CHa - Y - X - (R) (VII), ou Y est un atome d'oxygene, d'azote ou 
de soufre, 

25 dans lesquelles (A) est I'accepteur %, (R) est le support, X est 

un radical du groupe constitue par les composes de formule 
- (CH2)n - Z, avec Z choisi parmi COO, O et S, n etant un nombre entier 
compris eritre 2 et 6. 

Lorsque I'accepteur jt a un squelette fluorenique, le compose 
30 de liaison peut comprendre avantageusement une liaison N-N ou une 
double liaison C=N. 

Pour de telles liaisons, on utilise avantageusement un 
compose de liaison choisi parmi les amines, les hydroxylamines les 
aldoximes, les cetoximes et les hydrazines. De preference, la liaison est 
3 5 assuree par une liaison hydrazone ou une liaison imine. 

Dans un mode prefere de I'invention, les agents complexants 
comprennent un accepteur k substitue par au moins deux groupements 
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nitres, eventuellement un radical nitrile et le compose de liaison lie au 
support. 

Dans tons les modes possibles de realisation de Tinvention, 
Tagent complexant contient plus de 0,2 mmole /g d'accepteur n greffe 
5 au support. 

Un deuxieme objet de I'invention est I'utilisation de Tagent 
complexant defini ci-dessus dans tous les traitements de desulfuration, 
de deazotation et de desaromatisation de charges contenant des 
composes aromatiques dans les industries petrolieres, petrochimiques 
10 ou chimiques. Dans les traitements de raffinage de coupes petrolieres, 
ces agents peuvent etre utilises avant ou apres hydro traitement des 
charges contenant des composes aromatiques, parfois soufres et/ou 
azotes. 

Un troisieme objet de Tinvention est Tutilisation de Tagent 

15 complexant defini ci-dessus dans des precedes pharmaceutiques et 
agrochimiques de purification des composes mono- et polyaromatiques, 
comprenant eventuellement un heteroatome d'oxygene, d 'azote ou de 
soufre, dans leurs cycles. 

Un quatrieme objet de Tinvention est constitue par un precede 

20 de regeneration de Tagent complexant defini ci-dessus. La regeneration 
de cet agent consiste a entrainer les composes aromatiques formant un 
complexe a transfert de charge avec Taccepteur k du dit agent 
complexant pour redonner a ce dernier sa forme originelle. II est 
necessaire d'eluer le dit agent complexant par un solvant donneur 

25 d'electrons permettant d'etablir une interaction donneur-accepteur avec 

Taccepteur n de I'agent complexant, afin de deplacer les composes 
polyaromatiques, eventuellement soufrds et azotes, retenus sur le lit 
d'agents complexants. Avantageusement, le niveau d'energie de la 
HOMO du dit solvant est superieur a -9,80 eV. 

30 Parmi les solvants de regeneration susceptibles d'Stre utilises, 

on prefere le benzene, le toluene, le xylene et les coupes petrolieres 
aromatiques, notamment les coupes fortement concentrees en 
composes aromatiques de Cg a C12. 

Dans la suite de la presente description, des exemples sont 

35 donnes en vue d'illustrer Tinvention, mais ils ne visent pas a en limiter 
la portee. 
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Les figures 1 a 5 des dessins annexes sont des diagrammes 
illustrant des resultats d'essais decrits danis les exemples. 

EXEMPLE I 

5 Dans le present exemple sont decrits differents modes- de 

preparation des agents complexants selon I'invention, la synthese du 
support ou de Taccepteur tc, et les reactions des composes de liaison 
avec les supports, puis avec les accepteurs k. On ne sortirait pas du 
cadre de Tinvention, si Ton sjoithetisait les agents complexants en 
10 faisant d'abord reagir le compose de liaison sur Taccepteur tc, puis sur le 
support. 

Dans le Tableau I ci-apres sont donnees les correspondances 
des sigles utilises pour definir les supports, les composes de liaison et 
les accepteurs n. 

15 

TABLEAU I 



Abreviations 


Support 


PL 


Polystyrene de synthese 


PA 


Polystyrene de la Societe Aldrich 


PH 


Polyhipe 


PS 


Silice recouverte de polystyrene 


PG 


Polyglycidylmetacrylate ou PGMA 


PF 


Polystyrene Fluka 




Compose de liaison 


NN 


Hydrazine 


ON 


Hydroxylamine 


N 


Amine 




Accepteur tc 


TNF 


Melange 80/20 de tri et tetra 




nitrofluorenone 


PY 


Dianhydride pjn^omellitique 


TON 


4,5-dicyano-2 ,7-dinitrofluorenone 



1) Synthese des supports : 

20 

q) Synthese du support a base de polystyrene 
macroporeux PA et PL: 
Les supports PA et PL sont obtenus par chloromethylation de 
polystyrene commercial PS/ DVB (300-800 |j.m) commercialise par la 
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societe Aldrich (Ref. 42,698-9) pour PA, et de polystyrene synthetise ci- 
apres pour PL. 

Pour preparer le polystyrene utilise pour obtenir le support 
PL, on opere comme suit. Dans un reacteur d'l 1, thermoregule, sous 
5 agitation mecanique, on introduit 500 ml d'eau distillee et 6,25 g de 
polyvinylpyrrolidone (masse moleculaire en poids Mw d'environ 
29000 g/mol). On ajoute a cette solution un melange de 75 ml de 
styrene, 50 ml de divinylbenzene ( 55 %), 30 ml de toluene, 90 ml de 
cyclohexanol et 1,25 g d'AIBN (2,2 -azobisisobutyronitrile). La 

10 suspension est agitee sous atmosphere d'azote, puis chauffee pendant 
5 heures a 80°C, On laisse alors reyenir la suspension a la temperature 
ambiante sous agitation. Le polymere obtenu est filtre sur fritte, lave a 
Teau, a Tacetone, puis seche au pentane. Le polymere est ensuite 
tamise. Seules les billes dont la taille est comprise entre 100 et 500 iim 

15 sont conseivees. 

La chloromethylation des billes de polystyrene commercial ou 
synthetise precedemment est effectuee dans un reacteur de 5 1 muni 
d'une agitation mecanique. On introduit 430 g de polystyrene PA ou PL 
et 70,5 g d'ether chloromethylique obtenu selon la methode decrite par 

20 J. Stadlwieser (Synthesis, 1985, 490) en solution dans 150 ml de CHCI3 
et 50 ml de SnCU. Apres 24 heures d'agitation a temperature ambiante, 
les billes de PA ou de PL sont lavees successivement avec dioxane/eau, 
eau, tetrahydrofurane (THF), pentane. Le dosage par analyse 
elementaire indique le taux de fonctionnalisation de ces supports en 

25 mmol de CI par gramme de resine. 

b) Svnthese des supports PH et PS 

Les supports PH ont ete obtenus par application de la 
methode decrite par J, M. Williams et D. A. Wrobleski, (Langmuir, 
(1988), 4, 656-662). Les supports PS ont ete obtenus par application 
30 des methodes decrites par O. Itabashi et T. Oto (Chem, Indus., (1986), 
287), et K. Soai, M. Watanabe et A. Yamamoto (J. Org. Chem., (1990), 
55, 4832-4835). 

c) Svnthese du support PG 

Le support est prepare en suivant le mode operatoire decrit 
35 dans la litterature par F. Svec et J. Hradil (Angeiv. Makromol Chem. 

1983, I J 5, 13-22). Seules, les billes dont la taille est comprise entre 80 
et 500 M^m sont conservees. 
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2) Reaction des composes de liaison sur les supports. 

a) Reaction de NN fhydrajzine) 

Deux modes de synthese ont ete mises en oeuvre selon le type 
de support. 

5 i) Sur les supports PA, PH et PS 

Dans un reacteur de 51, on introduit 618 g de support et 
2000 ml d'ethanol. On ajoute alors 800 ml dTiydrazine NN a 35% en 
poids dans de Teau a temperature ambiante, puis le melange est 
chauffe a 60°C pendant 24H. Les billes de PA-NN, ou PH-NN ou PS-NN 
10 sont alors filtrees sur fritte, lavees successivement avec de Teau, de 
Tethanol puis avec du pentane. 

ii) Sur les supports PG 
Dans un reacteur, on introduit 10 g de support PG (28 mmol 
de fonction epoxyde, 1 eq.) dans 200 ml d'ethanol. La suspension est 
15 agitee mecaniquement et on ajoute goutte a goutte 4 ml dTiydrazine NN 
a 35% dans de Teau (42,2 mmol, 1,5 eq.). On porte le milieu reactionnel 
a 60°C pendant 8 heures et on laisse a temperature ambiante pendant 
- la nuit. Apres filtration, le compose PG-NN est lave a Teau et a TethanoL 

b) Reaction de ON sur les supports PA, PF et PG 
20 ijSurPAouPF 

On dissout 13,75 mmol de N-hydroxyphtalimide ou ON(l) 
dans 45 mL de DMSO, on ajoute ensuite 13,2 mmol de K2CO3 (1,9 g), 
puis on introduit ensuite 6,5 g de support PA ou PF. Le milieu est agite 
24 heures a 80°C. Le support PF est ensuite lave successivement a 

25 Teau, a Tethanol, a Tacide acetique, au toluene, puis a Tethanol. La 
totalite du support est engagee dans Tetape suivante, ou Ton ajoute 
80 ml dTiydrazine IM dans le THF. Le melange est agite 24 heures a 
60°C puis le compose PA-ON ou PF-ON est abondamment lave a Teau, 
puis a Tethanol, et enfin seche. 

30 ii) SurPG 

Dans un reacteur de 51, on dissout dans 2,4 1 de dimethyl 
formamide (DMF), 245,7 g (3,36 mol) d'acetoxime ou ON (2) et on ajoute 
510 g (3,7 mol) de K2CO3. La suspension est chauffee a SO^'C, puis 400 g 
de resine PG sont ajoutes. La suspension est agitee a 80°C pendant 24 

35 heures. Apres filtration, lavage a I'eau, puis a Tethanol, le compose PG- 
ON est seche. 
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c) Reaction de N sur un support PA 
Les supports PA atninomethyles ou PA-N sont synthetises 
5 suivant la methode de Zikos (Zikds, Ferderigos, Tetrahedron Lett., 
(1995), 36, 3741). 

3\ Svnthese des accepteurs n 

Trois accepteurs n ont ete utilises : le dianhydride 
p3n-omellitique (FY) vendu par Aldrich sous la reference 41,228-7, le 
10 melange 80/20 de tri- et tetranitrofluorenone (TNF) et la 4,5-dicyano- 
2,7-dinitrofluorenone (TCN), ces deux demiers etant prepares comme 
decrit ci-apres. 

a) Svnthese du melange 80/20 de tri- et tetra- 
nitrofluorenone (TNF) 

15 Une solution de 40,23 g de fluorenone (0,223 mol, 1 eq.) dans 

300 ml de H2SO4 (5,62 mol, 25 eq.) est coulee sur un melange de 
64 ml de H2SO4 (l,2mol, 5,4 eq.) et 64 ml de HNO3 (1,42 mol, 6,4 eq.) 
chauffe a 70°C. A la fin de Taddition, la temperature du melange final 
est de 135*^0 ; elle est maintenue pendant 5 h. Apres refroidissement, ce 

20 melange est hydrolyse dans un bain de glace et le precipite forme est 
filtre, lave a Teau jusqu'a pH neutre, puis seche pour donner le melange 
80/20 de tri/ tetranitrofluorenone ou TNF. 

b) Svnthese de la 4,5-dicvano-2.7-dinitrofIuorenone (TCN) 
La 4,5-dicyano-2,7-dinitrofluorenone ou TCN est synthetisee 

25 par cyanation de la 4,5-dibromo-2,7-dinitrofluorenone avec CuCN dans 
le DMF en s'inspirant de la methode de Friedman et al (Friedman L., 
Shechter H.', J. Org. Chem., (1961), 26, 2522). Ainsi, on melange sous 
atmosphere d'azote, 736 mg de 4,5-dibromo-2,7-dinitrofluorenone, 
350 mg de CuCN (2,2 eq.) et 8 ml de DMF a 140°C pendant 4 heures. Le 

3 0 melange est refroidi jusqu'a la temperature ambiante et le solvant est 
evapore. On reprend le solide avec de Tacetate d'ethyle et on lave la 
phase organique avec une solution aqueuse de soude a 10%, puis a 
I'eau distillee et avec une solution saturee en NaCl. La phase organique 
est sechee sur Na2S04 et le solvant de la phase organique est evapore. 

35 On recupere 630 mg d*un solide marron fonce, qui est purifie sur 

colonne de silice en utilisant le dichloromethane comme eluant. On 
recupere 120 mg de 4,5-dicyano-2,7-dinitrofluorenone pure ou TCN, 
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c) CaracteristiQues des accepteurs n utilises 
Le Tableau II ci-apres donne les caracteristiques physiques de 
chacun de ces accepteurs tc. 

TABLEAU II 



10 



15 



20 



25 



30 



Accepteurs n 


LUMO (eV) 


a (degres) 


3 (degres) 


TNF (tri) 


-2,94 


180 


0 


(tetra) 


-3,34 


158 


25 


FY 


-2,67 


180 


0 


TCN 


-3,03 


180 


0 



41 Fixation des accepteurs tc sur les composes de liaison lies aux 
supports 

Selon le type d'accepteur n et le type de combinaison compose 
de liaison/ support, differents tjrpes de reaction sont possibles. 

a) Immobilisation de TNF sur des combinaisons X-NN : 
i) avec X= PA, PL, PS ou PH 

Dans un ballon a trois cols dit "tricol" de 100 ml, on introduit 
50 ml de toluene, 5 ml d'acide acetique, 3 g de TNF. La suspension est 
chauffee jusqu'a dissolution de la TNF, puis 10 g de X-NN sont ajoutes. 
La suspension est encore agitee pendant 24 heures a 40''C, puis le 
solide resultant, X-NN-TNF, est filtre sur fritte, lave abondamment au 
toluene, puis seche au pentane. Le dosage par analyse elementaire et 
par analyse infrarouge par transfert de Fourrier (en anglais Infra Red 
Fourrier Transfer IRFT) permet de determiner le taux d'immobilisation 
de TNF en mmole par gramme de support. 

X-NN Taux d'immobilisation 

0,60 mmol/g 
0,18 mmol/g 
0,14 mmol/g 
0,76 mmol/g 
0,22 mmol/g 



PA-NN 
PL-NN 
PS-NN 
PH-NN 
PL-NN 
ii) avec X-NN 

On dissout 6,7 g de TNF(20,89mmol) dans du toluene a 
chaud. On ajoute 9 g de PG-NN et on porte le melange au reflux. L'eau 
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formee lors de la condensation de TNF sur NN est eliminee au moyen 
d'un appareil Dean - Stark. Apres 4 heures de reflux, le milieu 
reactionnel est refroidi, puis filtre, et le filtrat est lave au toluene. 

Le taux d'immobilisation mesure de TNF est de 0,22 mmol/g 
5 de support. 

Immobilisation de TCN sur PL-NN : 
Dans un tricol de 100 ml, on introduit 50 ml de toluene, 
5 ml d'acide acetique, 3 g de TCN. La suspension est chauffee jusqu'a 
dissolution de la TCN, puis 10 g de PL-NN sont ajoutes. La suspension 
0 est encore agitee pendant 24 heures a 40°C, puis le solide resultant, PL- 
NN-TNF, est filtre sur fritte, lave abondamment au toluene puis seche 
au pentane. Le taux d 'immobilisation est de 0,22 mmole/g de support. 

c) Immobilisation de TNF sur des combinaisons X-ON, avec 

PF ou PG 

5 i) TNFsurPF'ON 

La TNF est dissoute a 50°C dans un melange de 650 ml de 
toluene et 65 ml d'acide acetique. On refroidit vers 30°C, puis on ajoute 
20 g de compose PF-ON. Le melange est agite a 30°C pendant trois 
jours. Le solide obtenu, PF-ON-TNF, est lave au toluene sur fritte puis 4 
0 heures au soxhlet. Le dosage par analyse elementaire et par IRFT 
indique un taux d 'immobilisation de 0,74 mmol/g de support. 
ii) TNFsurPG'ON 

On dissout 71 g de TNF (219 mmol) dans 1,8 1 d'acide 
acetique. Le melange est porte a reflux pendant 3 jours en presence 
5 d'acide p-toluene sulfonique. Le milieu reactionnel est filtre sur fritte et 
le solide recupere est lave au toluene sur fritte. 

Le taux d 'immobilisation de TNF est de 0,56 mmol/g de 

support. 

d) Immobilisation de PY sur PA-N 

0 Le dianhydride pyxomellitique (PY) est immobilise sur PA-N 

pour former Tagent complexant PA-N-PY dans les conditions decrites 
par Shao et al (Shao H., Zhang Q., Goodnow R., Chen L., Tarn S., 
Tetrahedron Lett., (2000), 41, 4257). 

Le dosage par analyse elementaire et par IRFT indique un taux 
5 d'immobilisation de 0,4 mmol/g de support. 

Le dosage par analyse elementaire et par IRFT indique un taux 
d'immobilisation de 0,2 mmol/g de support. 
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e) Immobilisation de TNF sur PA-N 
Dans un tricol de 1 1, on introduit 500 ml de toluene, 50 ml 
d'acide acetique et 15,6 g de TNF (48mmol), Le melange est chauffe 
jusqu*a dissolution de Taccepteur, puis 8 g de PA-N sont ajoutes. On 
agite le melange encore pendant 3 jours a 30°C, puis il est filtre sur 
fritte et le solide recupere est lave abondanmient au toluene, puis au 
pentane, 

Le dosage par analyse elementaire et par IRFT indique un taux 
d'immobilisation de 0,76 mmol/g de support. 

Les produits testes ulterieurement obtenus par les procedes 
de synthese decrits ci-dessus sont : 

PA-NN-TNF, PG-NN-TNF, PA-N-TNF, PA-N-PY, PA-ON-TNF, PG- 
ON-TNF et PG-ON-TNF 

EXEMPLE II 

Dans le present exemple, les agents complexants selon 
rinvention decrits dans TExemple I sont testes en desulfuration et/ou 
en deazotation sur quatre types de charges hydrocarbonees, deux 
charges de gazole straight run (GOl) et (G02), une charge de gazole 
hydrotraite (G03) et une charge LOG (Light Cycle Oil), provenant d'un 
craquage catalj^ique. Les caracteristiques de ces charges sont donnees 
dans le Tableau III ci-apres. 
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TABLEAU III 



Caracteristiques 


GOl ' 


G02 


G03 


LCO 


Densite 


0,853 


0,870 


0,838 


0,925 


(g/cm3) 










Soufre (ppm) 


13300 


14300 


385 


15400 


Azote (ppm) 


104 


360 


33 


858 


DistiUation (°C) 










PI 


181 


244 


174 


129 


10% 


255 


287 


246 


223 


50% 


311 


325 


305 


294 


90% 


369 


355 


363 


365 


PF 


396 


368 


393 


408 


Benzothiophenes 


5,3 


4,8 




9,1 


Dibenzothiophenes 


3,5 


4,6 




(total) 


{% en poids) 










Monoaromatiques 


13,4 


11,4 


21,9 


18,1 


Diaromatiques 


8,6 


14,0 


5,0 


35,4 


Triaromatiques 


1,3 


6,9 


0,1 


5,6 * 


(% en poids) 











* et 3,8 % en poids de polyaromatiques superieurs 

Les essais en desulfuration et en deazotation ont ete effectues 
5 dans un reacteur fonctionnant en discontinu, avec certains des agents 
complexants decrits dans I'Exemple I, dans les conditions suivantes : 

- pression atmospherique, 

- rapport massique R charge/ agent complexant (voir Tableau 
V ci-apres), 

10 - reacteur ferme. 

On introduit dans un reacteur de 100 ml equipe d'un 
agitateur mecanique 10 g dTiydrocarbures (charge) et x g d'agent 
complexant selon Pinvention. Apres reaction les hydrocarbures sont 
filtres, puis analyses leurs teneurs en soufre et en azote sont 

15 determines. Les resultats obtenus sont donnes dans le Tableau IV ci- 
apres. 
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TABLEAU IV 





Agent 


Charge 


R 


Btage 


T Cc) 


Temps 
contact 


S final 
(ppm) 


AS (%) 


N tinal 


AN (%) 


1 


PA-ON- 
TNF 


GOl 


2 


1 


Ambiante 


24h 


11110 


16 






2 


PA-ON- 
TNF 


G03 


2 


1 


Ambiante 


24h 


110 


72 






3 


PA-N- 
TNF 


GOl 


2 


1 


Ambiante 


24h 


11390 


14 






4 


PA-N-PY 


GOl 


2 


1 


Ambiante 


24h 


12410 


7 






5 


PG-ON- 


LCO 


2 




Ambiante 


20h 


14476 


6 






5 


PG-ON- 
TNF 


LCO 


3 


1 


50 


lh30 


14940 


3 


440 


49 


7 


PG-ON- 
TNF 


LCO 


3 


2 


50 


lh30 






240 


72 


8 


PG-ON- 
TNF 


LCO 


3 


3 


50 


lh30 






125 


85 


9 


PG-ON- 
TNF 


LCO 


3 


4 


50 


lh30 




~ 


f f 


91 


10 


PG-ON- 
TNF 


LCO 


3 


1 


50 


lh30 




_ 


45 


95 


11 


PG-GN- 
TNF 


G02 


3 


1 


Ambiante 


Ih 


— : — 




160 


55 


12 


H* (a) 


G02 


14 


1 


Ambiante 


20h 






240 


33 


13 


PG-ON- 
TNF 


G02 (b) 


3 


3 


30 


lh30 


13730 


4 


35 


90 


14 


PG-ON- 
TNF 


G02 (b} 


6 


4 


30 


lh30 






25 


93 


15 


PA-NN- 
TNF 


GOl 


2 


1 


Ambiante 


24h 


10690 


20 


13 


87 


16 


PA-NN- 
TNF 


G03 


2 


1 


30 


4h 


160 


58 


0 


100 


17 


PA-NN> 
TNF 


G03 (c) 


2 


2 


30 


4h 


83 


78 






18 


PA-NN- 
TNF 


G03 (c) 


2 


3 


30 


4h • 


50 


87 






19 


PG-NN- 
TNF 


G02 


3 


1 


Ambiante 


Ih 


13730 


4 


162 


55 



(a) LCO a ete traite une a trois fois par PG-ON-TNF. 



(b) H+ est une resine echangeuse d'anions Amberlite IR-120 
commercialisee par la societe FLUKA. 

(c) G02 a ete traite une fois par H* et 2 ou 3 fois par PG- 
ON-TNF 

(d) G02 a ete traite une a deux fois par PA-NN-TNF. 

En ce qui concerne la desulfuration, on constate que, pour les 
charges riches en soufre (teneur en soufre superieure a 10000 ppm), 
refficacite des agents complexants varie de 7 a 20%, tandis qu'elle est 
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nettement superieure (>50%) pour des charges contenant moins de 
500 ppm de soufre. Le meilleur agent complexant exemplifie ici pour la 
desulfuration est le PA-NN-TNF. Son efficacite aux basses teneurs en 
soufre peut etre nettement amelioree lorsque le traitement est repete, 
comme on le voit dans les essais 16 a 18, qui utilisent pour chaque 
etape un agent complexant neuf : ici, chaque etape permet d'extraire de 
40 a 58% du soufre contenu dans le gazole traite. 

Ce meme support PA-NN-TNF, ainsi que les supports PG-NN- 
TNF et PG-ON-TNF, ont une bonne activite en deazotation, les deux 
demiers etant plus selectifs vis-a-vis de Tazote, mais peu efficaces en 
desulfuration (voir essais 13,19 et 6). 

Lorsque les azotes basiques sont prealablement elimines par 
passage sur la resine H* (essai 12), la deazotation sur Tagent PG-ON- 
TNF (essais 13 et 14) permet d'eliminer en trois etapes 93% des 
composes azotes non basiques presents dans le milieu, ce qui permet 
d'atteindre jusqu^a 25 ppm d'azote dans les hydrocarbures. 

Les tests en discontinu utilisant pour chaque etape un agent 
PG-ON-TNF neuf pour deazoter du LCO montrent qu'on obtient une 
deazotation constante de 38 a 45% par test et une deazotation quasi 
complete (95%) apres 4 etapes de deazotation en discontinu (voir essais 
6 a 10). 

EXEMPLE III 

Dans le present exemple, on compare Tefficacite des agents 
complexants utilises pour desulfurer et deazoter une charge de type 
gazole, avant et apres regeneration du lit d'agents complexants par 
differents solvants ayant des. niveaux d'energie de la HOMO selon 
rinvention, et la stabilite de ces agents complexants apres plusieurs 
cycles d'utilisation et de regeneration. 

Un gazole G03 a ete desulfure, deazote et desaromatise sur 
un agent complexant PA-NN-TNF prepare selon I'Exemple I. 

Les conditions operatoires du test sont les suivantes : 

- pression atmospherique, 

- temperature : 50*^0, 

- Vitesse spatiale horaire (v/v/h) : 0.5 h-^, 

- mode dit "upflow" (flux montant vers le lit fixe d'agents 
complexants). 
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Les resultats obtenus sont rassembles sur la figure 1 des 
dessins annexes. Us sont exprimes en % d'adsorption pour chaque 
classe de compose (soufres, azotds, mono- et poly-aromatiques) en 
fonction du catage. On entend par catage le rapport du volume de 
5 gazole traite sur le volume d'agents complexants utilises. 

L'agent complexant teste PA-NN-TNF est capable de reduire la 
teneur en soufre de 330 a 50 ppm pour un catage correspondant a 
2,5 volumes de gazole par volume d'agent complexant. A ce niveau de 
catage, la deazotation reste tres elevee et au moins egale a 98%. De 
10 meme, plus de la moiti6 des polyaromatiques sont eliminfis, alors que 
les mono-aromatiqucs ne sont pas complexes. 

Pour comparer I'efficacite des solvants a3^t un niveau 
d'energie de la HOMO superieur a - 9,75 eV, le soUde ainsi utilise a ete 
regenere par trols solvants : 
15 - le toluene (HOMO = - 9,44 eV) 

- une coupe xylene : 

*orthoxylene (HOMO = -9,29 eV) 
*metaxylene (HOMO = -9,18 eV) 
*paraxylenes (HOMO = -9,29 eV) 
20 - une coupe base aromatique lourde (BAH) correspondant a 

une coupe aromatique de reformeur contenant 95% de 
monoaromatiques et 5 % de polyaromatiques (naphtalene, 
HOMO = -8,84 eV). 

Les conditions de regeneration sont les suivantes : 
25 - pression atmospherique, 

- temperature : 50°C, 

- Vitesse spatiale horaire (v/v/h) : Ih-i, 

- mode : "upflow". 

L'efficacite comparee de ces trois solvants est illustree par les 
30 courbes de la figure 2 pour une recuperation des composes soufres 
retenus sur le lit d'agents complexants PA-NN-TNF. 

Pour tester la resistance et la stabilite du lit d'agents 
complexants, on a effectue plusieurs cycles de 
deazotation/desulfuration-regeneration sur ce meme lit d'agents 
35 complexants PA-NN-TNF comme decrit ci-dessous : 

- apres cycle 1: regeneration au toluene a co-courant, 

- apres cycle 2: regeneration au toluene a contre-courant. 
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- apres cycle 3: regeneration au toluene a contre-courant, 

- apres cycle 4 : regeneration au toluene a contre-courant, 

- apres cycle 5 : regeneration au BAH a contre-courant, 

- apres cycle 6 : regeneration aux xylenes vierges a contre- 

5 courant. 

On a opere pour chaque cycle dans les memes conditions de 
desulfuration et deazotation, ces etapes etant separees par une etape de 
regeneration telle que decrite precedemment : les performances en 
desulfuration, deazotation et dearomatisation ont ete mesurees pour 

10 chaque cycle. 

Les resultats sont presentes sur les figures 3, 4 et 5. lis 
montrent que le lit d'agent complexant PA-NN-TNF est encore 
suffisamment stable apres au moins cinq cycles de 
desulfuration/ deazotation-regeneration dans les conditions operatoires 

15 donnees, avec un catage de 2,5 volumes de gazole par volume d'agent 
complexant. 

Pour verifier la regenerabilite des agents complexants selon 
- rinvention, la teneur en TNF dans Tagent complexant a ete mesuree par 
analyse elementaire et par IRFT, avant et apres les cycles de 
20 fonctionnement. Les resultats sont donnes dans le Tableau VI ci- 
dessous. 

TABLEAU VI 





Avant essais 


Apres 6 cycles 


meg de TNF/g agent 
complexant 


0,69 (± 0,5) 


0,72 (± 0,5) 



25 Ces resultats montrent qu'il n'y a aucun lessivage des agents 

complexants entrainant le depart de la TNF par le gazole ou les 
solvents. 



30 
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REVENDICATIONS 

1. Agent complexant comportant un support et un accepteur 
d'electrons n, caracterise en ce que Taccepteur d*electrons n est un 
compose organique et possede un niveau d*energie de la LUMO inferieur 
ou egal a -leV, et en ce que cet accepteur d^electrons est greffe par un 
compose de liaison sur une surface organique du support. 

2. Agent selon la revendication 1, caracterise en ce que Taccepteur 
7t comprend au moins un groupemerit insature, au moins une fonction 
electro-acceptrice. 

3. Agent selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que 
Taccepteur n est choisi parmi les composes mono- et polyaromatiques 
du groupe constitue par les quinones, les fluorenones, les 
anthraquinones, les anhydrides aromatiques et leur derives. 

4. Agent selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
Taccepteur n possede un niveau d'energie de la LUMO inferieur ou egal 
a - 2 eV. 

5. Agent selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 
Taccepteur tz comprend deux cycles insatures de 5 ou de 6 atomes de 
carbone, non adjacents, eventuellement substitues, formant un angle 
diedre a superieur ou egal a 150 degres. 

6. Agent selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que 
Tangle p forme par les cycles insatures et leurs substituants est 
inferieur ou egal a 30 degres. 

7. Agent selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que 
Taccepteur k est choisi parmi les fluorenones, les anhydrides 
aromatiques et leurs derives. 

8. Agent selon Tune des revendications 2 a 7, caracterise en ce que 
la fonction electro-acceptrice est choisie parmi les groupements 
sulfures, sulfoxydes, nitres et nitriles, les groupements halogenures et 
halogenures d'alkyle, les groupements carboxyliques, alkylcarboxyliques 
et leurs derives carboxylates, les groupements anhydrides, aldehydes et 
cetones, les groupements chlorures d'acides carboxyliques, les 
groupements hydrazones et oximes, les groupements imines, imides, 
amides et carbamides, les groupemerits acetyleniques et les 
groupements ethyleniques, eventuellement cyanosubstitues. 

9. Agent selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que 
le support comprend au moins un poljnnere, ce polymere enrobant 
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eventuellement un autre polymere, un oxyde refractaire ou un autre 
solide. 

10. Agent selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce 
que le support est apte a absorber au plus 10 % en poids de composes 

5 mono- et diaromatiques. 

11. Agent selon la revendication 10 caracterisee en ce que le 
support est apte a absorber au plus 6 % en poids de composes mono- et 
diaromatiques. 

12. Agent selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
10 que le support comprend au moins un polymere choisi parmi les 

polymeres comprenant des motifs styrene, divinylbenzene, 
methaciylate, aciylate, aciylamide, acrylonitrile et leurs derives. 

13. Agent selon la revendication 11, caracterise en ce que le 
polymere du support est choisi dans le groupe constitue par le 

15 polyglycidylmethaciylate, les polystyrenes commerciaux, les 

polystyrenes macroporeux et les polystyrenes synthetises en emulsion 
concentree ou polyhipe. 

14. Agent selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
que le support est un charbon actif n'absorbant pas plus de 10 % en 

20 poids de composes mono- et diaromatiques, de preference pas plus de 
6 % en poids. 

15. Agent selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce 
que le compose de liaison forme une liaison ionique ou une liaison 
covalente entre le support et Taccepteur n. 

25 16. Agent selon la revendication 15, caracterise en ce que lorsque 

le compose de liaison forme .une liaison ionique, il comprend deux 
groupements ioniques ou ionisables de signes opposes choisis parmi les 
radicaux carboxyliques, sulfoniques, ammonium, mono- et 
polyalkylammonium, chacun d'eux etant fixe sur Tun ou Tautre du 

3 0 support ou de Taccepteur 7t. 

17. Agent selon Tune des revendications 15 et 16, caracterise en ce 
que le compose de liaison comprend un groupement basique sur le 
support et un groupement acide sur Taccepteur tc. 

18. Agent selon Tune des revendications 15 a 17, caracterise en ce 
35 qu'il comprend un support choisi parmi les resines echangeuses 

d'anions comprenant des groupements ammonium, mono- ou 
polyalkylammonium et au moins un accepteur n choisi parmi les 
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polynitrofluorenones substituees par un groupement sulfonique ou 
carbojQ^lique, 

19. Agent selon Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce 
que, lorsque le support et Taccepteur n sont lies par une liaison 
covalente, le compose de liaison assure une liaison representee par une 
des formules ci-apres : 

(A).C-C-X.(R) (I) 
(A)-S-X.(R) (H) 
(A) - O - (R) (III) 

(A) ^ X ^ (R) (IV) 
(A) - N - C - X - (R) (V) 

II 

O 

(A)-C.X-(R) (VI) 

II 

o 

(A) - CH2 -Y - X - (R) , (VII) ou Y est un atome dbxygene, d'azote ou 
de soufre, 

dans lesquelles (A) est Taccepteur tc, (R) est le support, X est un radical 
du groupe constitue par - (CH2)n - Z, avec Z choisi parmi COO, O et S, n 
etant un nombre entier variant de 2 a 6. 

20. Agent selon la revendication 19, caracterise en ce que, lorsque 
Taccepteur n presente un squelette fluorenique, le compose de liaison 
comprend une liaison N-N ou une double liaison C=N. 

21. Agent selon la revendication 20, caracterise en ce que le 
compose de liaison est obtenu par reaction d'un compose choisi parmi 
les amines, les hydroxylamines les aldoximes, les cetoximes et les 
hydrazines. ' 

22. Agent selon Tune des revendications 1 a 21, caracterise en ce 
que Taccepteur n est substitue par au moins deux groupements nitres, 
eventuellement un radical nitrile, et le compose de liaison lie au 
support. 

23. Agent selon Tune des revendications 1 a 21, caracterise en ce 
qu'il contient plus de 0,2 mmole /g d'accepteur n greffe au support. 

24. Utilisation d'un agent complexant selon Tune des 
revendications 1 a 23, dans des traitements de desulfuration, de 
deazotation et desaromatisation de charges contenant des composes 
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aromatiques, dans les industries petrolieres, petrochimiques ou 
chimiques. 

25. Utilisation selon la revendication 24, dans Tindustrie du 
raffinage du petrole, avant ou apres hydrotraitement de charges 

5 hydrocarbonees contenant des composes aromatiques, eventuellement 
soufres et/ou azotes. 

26. Utilisation d'un agent complexant selon Tune des 
revendications 1 a 23, dans des precedes pharmaceutiques et 
agrochimiques de purification des composes mono- et polyaromatiques, 

10 comprenant eventuellement un heteroatome, oxygene, azote ou soufre, 
dans leurs cycles. 

27. Procede de regeneration de Tagent complexant defini par Tune 
des revendications 1 a 20, caracterise en ce qu'on elue le dit agent par 
un solvant de niveau d'energie de la HOMO superieur a -9,80 eV. 

15 28. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que le 

solvant est choisi parmi le benzene, le toluene et le xylene et les coupes 
petrolieres aromatiques, de preference parmi les coupes fortement 
concentrees en composes aromatiques de C9 a C12. 
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